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(57) Abstract 

Disclosed are compounds of formula (I) in which X, n, R l , R 2 and R 3 are as defined in claim 1. Such compounds are 
suitable for use as antidotes against the phytotoxic side-effects of herbicides used on crops, without diminishing the effect of 
the herbicides against weeds. 

(57) Zasammenfassung 

Verbindungen der Formel (I), worin X, n, R*, R 2 und R3 wie in Anspruch 1 definiert sind, eignen sich als Antidote ge- 
gen phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden bei Kulturpflanzen, ohne die Wirkung der Herbizide gegen Schadpo- 
i flanzen zu beeintrachtigen. 
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Beschreibung 

Pyrazoline zuni Schutz von Kulturpf lanzen gegenuber 
Herbiziden 

Bei der Anwendung von Herbiziden, konnen unerwiinschte, 
nicht tolerierbare Schaden an Kulturpf lanzen auftreten. 
Besonders bei der Applikation von Herbiziden nach dem 
Auflaufen der Kulturpf lanzen besteht daher oft das 
5 Bediirfnis, das Risiko einer moglichen Phytotoxizitat 
zu vermeiden. 

Solche Verbindungen, die die Eigenschaf ten besitzen, 
Kulturpf lanzen gegen phytotoxische Schaden durch Herbizide 
10 zu schutzen, ohne die eigentliche herbizide Wirkung dieser 
Mittel zu beeintrachtigen, werden "Antidot" oder "Safener" 
genannt . 

Verschiedene Verbindungen wurden fur dies e Anwendung 
15 bereits beschrieben (vgl. z.B. EP-A 152 006 und 
EP-A 0174562) . 

In der Deutschen Patentanmeldung P-3 808 896.7 wurden 
1-Phenyl- und 1- (Pyrid-2-yl) -pyrazolderivate als Safener 
20 vorgeschlagen. 

Die Anwendung von Alkoxypyrazolinen als Safener wurde 

in der Deutschen Patentanmeldung P 3923649.8 (HOE 89/F 235) 

vorgeschlagen. 

25 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 

kulturpf lanzenschiitzende Mittel, welche 4, 5-Pyrazolin-3- 

carbonsaureesterderivate der Formel (I), 
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worin 

10 X unabhangig voneinander Halogen oder 
Halogenalkyl, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

R 1 Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Trialkylsilyl, 
Trialkylsilylmethyl oder Alky loxy alkyl, 
15 R und R° unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, 
C 3 -C 6 - Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, 
Alkoxy alkyl, Hydr oxy alkyl , Alkoxycarbonyl, 
Alkylcarbonyl, Alkyl aminocarbonyl, gegebenenf alls 
• substituiertes Phenyl, Halogen oder Cyano bedeuten, 
20 wobei die Reste R 2 und R 3 mit dem 5- C- Atom des 

Pyrazolinrings einen Ring bilden konnen, 
enthalten. 

Die Formel (I) umfafit dabei alle moglichen geometrischen 
25 Isomeren und Stereoisomeren. In Formel (I) bedeuten 

Halogen Fluor, Chlor, Brom oder Jod, Alkyl geradkettiges, 
verzweigtes oder cyclisches Alkyl, Alkenyl geradkettiges 
oder verzweigtes Alkenyl, wobei die Doppelbindung an 
beliebiger Stelle im Alkenylrest vorliegen kann und Alkinyl 
geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl, wobei auch bier die 
Dreifachbindung beliebig im Alkinylrest lokalisiert sein 
kann, Halogenalkyl ein- oder mehrfach durch Halogen 
substituiertes Alkyl, Alkoxyalkyl xand Hydroxyalkyl ein- 
oder mehrfach durch Alkoxy bzw. Hydroxy substituiertes 
35 Alkyl. Die genannten Bedeutoingen fur Alkyl gelten auch fur 
die in Kombinationen wie Alkyloxyalkyl, Alkyl oxy carbonyl 
\ind Alkyl aminocarbonyl enthaltenen Alkylreste. 



Von besonderem Interesse sind erf indungsgemaBe Mittel mit 
Verbindungen der Formel (I), worin 
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X unabhangig voneinander Halogen oder 

C 1 -C 4 -Halogenalkyl / 
n ein ganze Zahl von 1 bis 3, 

R 1 C^Cg-Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, bl-(C 1 -C 4 -mlkyl)-eilyl f 
5 Tri-(C 1 -C 4 -alkyl)silylmethyl oder ( C^Cg- Alkyl oxy) - 

C r C 6 - alkyl, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^Cg- Alkyl, 
C 2 -C fi - Alkenyl, C 2 -C 6 - Alkinyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 
Cj-Cg-Halogenalkyl, Mono- oder Di- (C^C^AlkoxyJ-C^-C^- 

10 Alkyl, C^Cg-Hydroxyalkyl, (C^C^ Alkyl) carbonyl, Mono- 

oder Di- (C^-C^ alky 1) amino- carbonyl, Cyano, Halogen, 
(Cl-C 12 - Alkyl )-oxycarbonyl, Phenyl oder Phenyl, das 
durch ein oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, 
C^-C^ Alkyl, Cj-C^Alkoxy oder Cyano substituiert ist, 

15 bedeuten. 



Halogenalkyl bedeutet bevorzugt Trif luormethyl, 2-Chlorethyl, 
1,1,2,2-Tetrafluorethyl oder Hexaf luorpropyl ; Halogen ist 
bevorzugt Fluor, Chi or oder Brom. 
20 Alkyl steht bevorzugt fiir einen der Reste Methyl , Ethyl , 
n- Propyl, i-Propyl, die Butyl-, Pentyl und Hexylisomeren, 
Cyclopentyl und Cyclohexyl. 

Alkenyl bedeutet bevorzugt einen der Reste Vinyl, 

1- Propen-l-yl, l-Propen-2-yl, die Butenyl- , Pentenyl- und 
2 5 Hexeny 1 i s omer en . 

Alkinyl steht bevorzugt fiir Ethinyl, 1-Propinyl oder 

2- Propinyl. 

Bevorzugt sind erf indungsgemafle Mittel mit Verbindungen 
30 der Formel (I), worin 

X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom oder 

Trif luormethyl, vorzugsweise jeweils in 2- oder 4- 

Position, 
n 2 oder 3, 

35 R 1 Cj-C 4 - Alkyl oder (C^C^Alkoxy)- Cj-C^- alkyl, 
R 2 Wasserstoff , C x -C 4 - Alkyl, C 2 -C 4 - Alkenyl, 
R 3 ^-64- Alkyl, C 3 -C 4 - Alkenyl, C 2 -C 4 - Alkinyl, 

C 1 -C 4 -Halogenalkyl, Mono- oder Di- (Cj-C^-Alkoxy)- 
C l-C 4 - alkyl, Cj-C 4 -Hydroxyalkyl, Mono- oder Di- (C^C^ 
alkyl ) - aminocarbonyl , Cyano , ( Cy C 12 - Alkyl oxy ) - carbonyl , 
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Phenyl oder Phenyl, das ein- oder mehrfach durch Halogen, 
insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert ist, 
bedeuten . 

5 Besonders bevorzugt sind erf indungsgemaBe Mittel mit 
Verbindungen der Formel (I), worin 
X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom oder 

Trifluormethyl, vorzugsweise in 2- oder 4- Position im 
Phenyl ring, 
10 n 2 oder 3, 

R 2 Wasserstoff, C^C^-Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl oder 
C 2 -C 4 -Alkinyl, 

r3 Ci-C 4 -Alkyl, das unsubstituiert oder ein- oder mehrfach 
durch Halogen substituiert ist, (C^-C^-Alkyljoxycarbonyl 
15 oder Cyano 

bedeuten. 



Die Verbindungen der Formel (I) sind zum Teil aus 
WO 88/06583 als Vorprodukte zur Herstellung von 
Ijisektiziden bekannt und konnen analog den dort 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Die 
Safenerwirkung der Verbindungen der Formel (I) ist nicht 
bekannt gewesen. 



25 Gegenstand der Erfindung sind auch nicht vorbeschriebene 
Verbindungen der genannten Formel (I), in der 
R 1 Cycloalkyl, bevorzugt C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Trialkylsilyl, 
Trialkylsilylmethyl oder Alkyloxyalkyl, bevorzugt 
(C^Cg-AlkoxyJ-Cj-Cg-alkyl bedeutet oder Verbindungen 
30 der Formel (I), in der 

(X) n 2 oder 3 Reste am Phenylring, vorzugsweise zwei Reste 
in 2,3- oder 2, 4- Position, insbesondere in 2,4- 
• Position am Phenylring, aus der Gruppe Halogen und 
Halogenalkyl, wie z.B C^-C^-Halogenalkyl, vorzugsweise 
35 die Reste 2,4-Cl 2 , 2,4-F 2 , 2,4-Br 2 , 2-C1-4-F, 2-F-4-C1, 

2 / 4-(CF 3 ) 2/ 2-CF3-4-CI, 2-CI-4-CF3, 2-F-4-CF3, 
2-CF3-4-F, 2-CF 3 -4-Br, 2-Br-4-CF 3 , insbesondere 2,4-Cl 2 
bedeuten- 
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Die obengenannten Verbindungen der Formel (I) konnen 
beispielsweise hergestellt werden, indem man eine 
Verbindung der Formel (II), 



■NH-N=C- COOR 1 (II) 




10 worin Y fiir Chlor oder Brom steht und (X) n und R 1 die 
oben angegebenen Bedeutungen haben, mit Olef inen der 
Formel (III), 

15 H 2 C=C^ « (III) 



worin R 2 und R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
20 umsetzt. 

Die Komponenten konnen aquimolar oder im UberschuB der 
Verbindungen der Formel (III) eingesetzt werden, 
zweckmaBigerweise im molaren Verhaltnis von 1 : 1,05 bis 
25 1 : 20, bevorzugt im molaren Verhaltnis 1 : 1,1 bis 1 : 5. 

Die Verbindungen der Formel (II) sind zum Teil bekannt oder 
konnen nach iiblichen Verfahren synthetisiert werden. Sie 
lassen sich beispielsweise aus den entsprechenden Anilinen 
30 durch Diazotieren und Kuppeln mit den entsprechenden 

2-Chlor-Acetessigestern erhalten. Die Verbindungen der 
Formel (III) sind ebenfalls nach ublichen Verfahren 
zuganglich, zum Beispiel durch Witt ig- Olef inierung der 
entsprechenden Ketone oder Aldehyde der Formel R 2 C0R 3 . 

35 

Die Umsetzung der Verbindungen der Formeln( II) und (III) 
wird in der Regel zwischen 0 und 150°C, vorteilhaft 
zwischen 20 und 100 °C, gegebenenf alls in Gegenwart einer 
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organischen Base, wie sterisch gehinderte Amine, z.B. 
Triethylamin oder Pyridin, Oder einer anorganischen Base, 
' wie z.B. Kaliumcarbonat, Kaliumhydroxyd oder 
Natriumcarbonat, mit oder ohne Gegenwart eines organischen 
5 Losungsmittels, wie gegebenenf alls eines halogenierten 
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwassers toffs oder 
eines Ethers, beispielsweise des LSsungsmittels Toluol, 
Xylol, Dichlorethan, Dimethoxyethan, Di- oder Triglyme, 
Cyclohexan, Petrolether oder Chlorbenzol, dur chgef iihrt . 

10 

Basen und Losungsmittel sind nur beispielhaft aufgezahlt, 
ohne daB das Verfahren auf diese Beispiele beschrankt ist. 

Die Verbindungen der Formel (I) haben die Eigenschaft, 
15 phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden, beim Einsatz 
in Nutzpflanzenkulturen zu vermindern oder ganz zu 
verhindern. Die Verbindungen der Formel (I) sind in der 
Lage, schadliche Nebenwirkungen der Herbizide weitgehend 
oder vollig aufzxiheben, ohne die Wirksamkeit dieser 
20 Herbizide gegen Schadpf lanzen zu schmalern. Das 

Einsatzgebiet herkommlicher Herbizide kann durch Zugabe der 
Safenerverbindiang der Formel (I) ganz erheblich vergroBert 
werden . 

25 Gegenstand • der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein 

Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxische 
Nebenwirkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man die Pf lanzen, Pf lanzensamen oder Anbauflachen 
mit einer Verbindung der Formel (I) vor, nach oder 

30 gleichzeitig mit einem Herbizid behandelt. 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen mittels der 
Verbindungen der Formel (I) herabgesetzt werden konnen, sind 
z.B. Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacetanilide, 
35 substituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxyphenoxy- 
carbonsaurederivate sowie 

Heteroaryloxyphenoxycarbonsaurederivate wie Chinblyloxy- , 
Caiinoxalyloxy- , Pyridyloxy- , Benzoxazolyloxy- , 
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Benzthiazolyloxy- phenoxy- carbonsaureester und ferner 
Cyclohexandion-derivate. Bevorzugt hiervon sind 
Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxy- carbonsaureester 
und strukturelle Analoga wie Benzylphenoxycarbonsaureester . 
5 Als Ester kommen hierbei insbesondere niedere Alkyl-, 
Alkenyl- und Alkinylester in Frage. 

Beispielsweise seien, ohne daB dadurch eine Beschrankung 
erfolgen soil/ folgende Herbizide genannt: 

10 

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxy- 
phenoxy carbons Sure- (C 1 -C 4 )-alkyl- , (C 2 -C 4 )- alkenyl- oder 
(C 3 -C 4 )~ alkinylester wie 2- (4- (2 ,4-Dichlorphenoxy) - 
phenoxy )-propionsauremethylester, 2- (4- (4-Brom-2- 

15 chlorphenoxy) -phenoxy) -propionsauremethylester, 2- (4- (4- 

Trif luormethylphenoxy) -phenoxy) -propionsauremethylester, 
2- (4- (2-Chlor-4-trifluormethylphenoxy)-phenoxy)- 
propipnsauremethylester; 2- (4- (2/4-Dichlorbenzyl)- 
phenoxy)-propionsauremethyl ester, 2- Isopropylideneamino- 

20 oxyethyl(R)-2- [4- (6-chloroquinoxalin-2-yloxy)-phenoxy]- 

propionat (Propaquizaf op) , 4- (4- (4- 
Trif luormethylphenoxy) -phenoxy) -pent- 2- en- 
saureethylester, 2- (4- (3, 5-Dichlorpyridyl-2-oxy)- 
phenoxy)-propionsaureeethylester, 2- (4- (3/5- 

25 Di chl orpyr idyl- 2- oxy ) - phenoxy ) - propionsaurepropargylester , 

2- (4- (6-Chlorbenzoxazol-2-yloxy)-phenoxy)- 
propionsaureethylester, 2- (4- (6-Chlorbenzthiazol-2-yl- 
oxy) -phenoxy) -propionsaureethylester, 2- (4- (3-Chlor-5- 
trifluormethyl-2-pyridyloxy) -phenoxy )- 

30 propionsauremethylester/ 2- (4- (5-Trif luormethyl-2- 

pyridyloxy)- phenoxy J-propionsaurebutylester, 2- (4- (6- 
Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethylester / 
2- (4- ( 6- Fluor- 2- chinoxalyloxy)- phenoxy )- 
propionsaureethylester, 2- (4- (5-Chlor-3-f luorpyridyl-2- 

35 oxy) -phenoxy) -propionsaurepropargylester/ 2- (4- (6-Chlor- 

2- chinolyloxy) -phenoxy) -propionsaureethylester/ 2- (4- 
( 3 / 5- Dichlorpyr idyl- 2- oxy) - phenoxy ) - 

propionsauretrimethylsilylmethylester, 2- (4- (3- Chl or- 5- 
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tr if luorftiethoxy- 2- pyr idyloxy ) - phenoxy ) - 
propionsaureethylester , 

B) Chloracetanilid-Herbizide wie 
5 N-Methoxymethyl-2, 6-diethyl-chloracetanilid, 

2~Chlor-N- (2-ethyl-6-methylphenyl)-N- ( 2- methoxy- 1- methyl - 
ethyl )-acet amid, N- (3-Methyl-l,2,4-oxdiazol-5-yl-methyl)- 
chloressigsaure-2,6-dimethylanilid, 

10 C) Cyclohexandion-derivate wie 

S-Ethyl-N,N-dipropylthiocarbamat oder 
S- Ethyl -N,N- di i sobuty 1 thiocarb amat , 



D) Cyclohexadion-Derivate wie 
15 2- (N-Ethoxybutyrimidoyl) -5- ( 2- ethyl thiopropyl)- 3- hydroxy- 

2- cyclohexen- 1- on, 2- (N-Ethoxybutyrimidoyl ) - 5- (2-phenyl- 
thiopropyl ) - 3- hydroxy- 2- cyclohexen- 1- on oder 

2- { 1- Allyloxyiminbutyl ) - 4- methoxycarbonyl- 5 , 5- dimethyl- 

3- oxocyclohexenol, 2- (N r Ethoxypropionamidoyl)-5-mesityl- 
20 3-hydroxy- 2- cyclohexen- 1- on (oder auch als 

5- (2 , 4, 6-Trimethylphenyl ) - 3-hydroxy- 2- [1- (Ethoxyimino) - 
propyl]-cyclohex-2-en-l-on bezeichnet) , 
2- (N-Ethoxybutyrimidoyl) -3- hydroxy- 5- (thian- 3-yl)-2- 
cyclohexen- 1- on,. 
25 2- [1- (Ethoxyimino) -butyl] -3- hydroxy- 5- (2H- 

tetrahydrothiopyran- 3- yl)- 2- cyclohexen- 1- one (BASF 517); 
( ±) - 2- [ (E) - 3- chloroallyloxyiminopropyl] - 5- ( 2- 
ethylthiopropyl)-3-hydroxycyclohex-2-enone (Clethodim) . 

30 Von den Herbiziden, welche erf indungsgemaB mit den 

Verbindungen der Formel (I) kombiniert werden konnen, sind 
bevorzugt die unter A) aufgefiihrten Verbindungen zu nennen, 
insbesondere 2- (4- (6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)- 
propionsaureethylester, 2- (4- (6-Chlorbenzthiazol-2-yl-oxy)- 

35 phenoxy) -propionsaureethylester und 2- (4- (5-Chlor-3-f luor- 
. pyridyl-2-oxy) -phenoxy) -propionsaurepropargylester . Von den 
unter D) genannten Substanzen ist insbesondere 2- (N- 
Ethoxypropionamidoyl ) - 5-mesityl- 3-hydroxy- 2- cyclohexen- 1- on 
von Bedeutung. 
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Das Gewichtsverhaltnis Safener (Verbindung I) ; Herbizid 
kann innerhalb weiter Grenzen variieren und ist 
vorzugsweise im Bereich von 1 ; 10 bis 10 : 1, insbesondere 
2 : 1 bis 1 : 10. 

Die jeweils optimalen Mengen an Herbizid und Safener sind 
abhangig vom Typ des verwendeten Herbizids Oder vom 
verwendeten Safener sowie von der Art des zu behandelnden 
Pf lanzenbestandes und lassen sich von Fall zu Fall durch 
entsprechende Versuche ermitteln. 

Haupteinsatzgebiete fur die Anwendung der Safener sind vor 
allem Getreidekulturen (Weizen, Roggen, Gerste, Hafer), 
Reis, Mais, Sorghum, aber auch Baumwolle, Zuckerriiben, 
Zuckerrohr und Sojabohne. 

Die Safener konnen je nach ihren Eigenschaften zur 
Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpf lanze (Beizung der 
Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die 
Saatfurchen eingebracht werden und vor, nach oder gleichzeitig 
zusammen mit dem Herbizid vor oder nach dem Auflaufen der 
Pflanzen angewendet werden, Vorauf laufbehandlung schlieBt 
sowohl die Behandlung der Anbauflache vor der Aussaat als 
auch die Behandlung der angesaten, aber noch nicht bewachsenen 
Anbauflachen ein. 

Bevorzugt ist jedoch die gleichzeitige Anwendung des Safeners 
mit dem Herbizid in Form von Tankmischungen oder 
Fert igf ormul ierungen - 

Die Verbindungen der Formel (I) oder deren Kombination mit 
einem oder mehreren der genannten Herbizide bzw. 
Herbizidgruppen konnen auf verschiedene Art formuliert 
werden, je nachdem wie es durch die biologischen und/oder 
chemisch-physikalischen Parameter vorgegeben ist. Als 
Formulierungsmoglichkeiten kommen beispielsweise folgende 
inf rage : 
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Emulgierbare Konzeritrate (EC), Eraulsionen (EW) , 
Suspensionskonzentrate (SC), Kapsel suspension (CS), 
wasserlosliche Konzentrate (SL), wasserlosliche Pulver (SP), 
wasserlSsliche Granulate {SO) t wasserdispergierbare Pulver 
5 (Spritzpulver) (WP), wasserdispergierbare Granulate (WG) , 
olmischbare Losungen (OL), Staubemittel (DP), Granulate 
(GR) in Form von Mikro- , Spriih- , Aufzugs- und 
Adsorptionsgranulaten, ULV-Formulierungen, Mikrokapseln 
und Wachse. 

10 

Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt 
und werden beispielsweise beschrieben in: Winnacker-Ktichler, 
"Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser Verlag, Miinchen, 
4. Auflage 1986; van Valkenburg, "Pesticides Formulations" , 
15 Marcel Dekker N.Y., 2nd Ed. 1972-73; K. Martens, "Spray 
Drying Handbook", 3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd, London. 

Die notwendigen Formulierungshilf smittel wie 
Inertmaterialien, Tenside, Losungsmittel und weitere 
20 Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden 

beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of 
Insecticide Dust Diluents and Carriers", 2nd Ed., Darland 
Books, Caldewell N.J.; H. v. Olphen, "Introduction to Clay 
Colloid Chemistry", 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y. 1950; 
25 McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers Annual", MC Publ. 
Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of 
Suface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; 
Schonfeldt, "Grenzf lachenaktive Athylenoxiaddukte" , Wiss. 
Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1976; Winnacker-Kiichler, 
"Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser Verlag Miinchen, 
4. Aufl. 1986. 



30 



Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch 
Kombinationen mit anderen pestizid wirksamen Stoffen, 
35 Diingemitteln und/oder Wachstumsregulatoren herstellen, z.B. 
in Form einer Fertigf ormulierung oder als Tankmix. 
Spritzpulver sind in Wasser gleichmaBig dispergierbare 
Praparate, die neben dem Wirkstoff auBer einem 
Verdunnungs- oder Inertstoff noch Netzmittel, z.B. 
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polyoxethylierte Alkyphenole, polyoxethylierte 
Fettalkohole und Fett amine, 

Fettalkoholpolyglykolethersulf ate, Alkan- Oder 
Alky lbenzol sulfonate und Dispergiermittel, z.B. 
5 ligninsulfonsaures Natrium, 2,2 , -dinaphthylmethan-6,6 f - 
disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthalin-sulfonsaures 
Natrium Oder auch oleylmethyltaurinsaures Natrium 
enthalten. 

10 Emulgierbare Konzentrate werden durch Auflosen des 

Wirkstoffes in einem organischen Losungsmittel, z.B. 
Butanol, Cyclohexanon, Dimethylf ormamid, Xylol oder auch 
hdhersiedenden Aromaten oder Kohl enwass erst of f en unter 
Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt. Als 

15 Emulgatoren konnen beispielsweise verwendet werden: 
Alkylarylsulfonsaure Calzium-Salze wie 

Ca-dodecylbenzolsulfonat oder nichtionische Emulgatoren wie 
Fettsaurepolyglykolester, Alkyl arylpolyglykol ether , 
Fettalkoholpolyglykolether, Propylenoxid- Ethyl enoxid- 
20 Kondensat ionsprodukte , Alky lpoly ether , 

Sorbitanfettsaureester, Polyoxyethylensorbitan- 
f ettsaureester oder Polyoxethylensorbitester . 

Staubemittel erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit 
25 fein verteilten festen Stoffen, z.B. Talkum, natiirlichen 
Tonen wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyllit, oder 
Diatomeenerde. Granulate konnen entweder durch Verdusen- 
des Wirkstoffes auf adsorptionsf ahiges, granuliertes 
Inertmaterial hergestellt werden oder durch Aufbringen von 
30 Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z.B. 

Polyvinyl alkohol, polyacrylsaurem Natrium oder. auch 
Mineralolen, auf die Oberflache von Tragerstof f en wie Sand, 
Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch konnen 
geeignete Wirkstoffe in der fur die Herstellung von 
35 Diingemittelgranulaten ublichen Weise - gewiinschtenf alls in 
Mischung mit Diingemitteln - granuliert werden. 
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In der Regel enthalten die erf indungsgemaBen Formulierungen 
1 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 90 Gew.-% Wirkstoff, 
d.h. Wirkstoff der Formel (I) oder Kombination des 
Wirkstoff s der Formel (I) mit dem Pf lanzenschutzmittel 
5 (Herbizid). 

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentration z.B. 
etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-% besteht aus 
Gblichen Fbrmulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren 

10 Konzentraten kann die Wirkstoffkonzentration etwa 1 bis 85 
Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubf ormige 
Formulierungen enthalten meistens 1 bis 2.5 Gew.-%, 
vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstoff, verspruhbare 
Losungen etwa 0,2 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 

15 Gew.-% Wirkstoff. Bei Granulaten hangt der Wirkstoff gehalt 
zum Teil davon ab, ob die wirksame Verbindung flussig oder 
fest vorliegt und welche Granulierhilf smittel, Fiillstoffe 
usw. verwendet werden. 

20 Daneben enthalten die genannten Wirkstof formulierungen 
gegebenenf alls die jeweils ublichen Haft-, Netz- , 
Dispergier-, Emulgier- , Penetrations-, Losxingsmittel, Full- 
oder Tragerstof f e. 

25 Zur Anwendung werden die in handelsublicher Form 

vorliegenden Konzentrate gegebenenf alls in iiblicher Weise 
verdiinnt, z.B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren 
Konzentraten, Dispersionen und teilweise auch bei 
Mikrogranulaten mittels Wasser. Staubf ormige und 

30 granulierte Zubereitungen sowie verspruhbare Losungen 
werden vor der Anwendung tiblicherweise nicht mehr mit 
weiteren inerten Stoffen verdunnt. 

Mit den auBeren Bedingixngen wie Temperatur, Feuchtigkeit, 
35 der Art des verwendeten Herbizids u. a. variiert die 

erforderliche Aufwandmenge der Verbindungen der Formel (I). 
Sie kann innerhalb weiter Grenzen schwanken, z.B. zwischen 
0,005 und 10,0 kg/ha oder mehr Aktivsubstanz, vorzugsweise 
liegt sie jedoch zwischen 0,01 und 5 kg/ha. 
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Folgende Beispiele dienen zur ErlSuterung der Erfindung: 
A. Formulierungsbeispiele 

5 a) Ein Staubemittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile 
einer Verbindung der Formel (I) und 90 Gew.-Teil.e Talkum 
Oder Inertstoff mischt und in einer Schlagmiihle 
zerkleinert. 

10 b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver 
wird erhalten, indem man 25 Gew.-Teile einer Verbindung 
der Formel (I), 64 Gew.-Teile kaolinhaltigen Quarz als 
Inertstoff, 10 Gew.-Teile ligninsulf onsaures Kalium und 
1 Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- 

15 und Dispergiermittel mischt und in einer Stiftmtthle 

mahlt . 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares 
Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gew.- 

20 Telle einer Verbindung der Formel (I) mit 6 Gew.-Teilen 

Alkylphenolpolyglykolether («Triton X 207), 3 Gew.- 
Teilen Isotridecanolpolyglykolether (8 EO = 8 
Ethylenoxyeinheiten) und 71 Gew.-Teilen paraf f inischem 
Mineralol (Siedebereich z.B. ca. 255 bis iiber 277°C) 

25 mischt und in einer Reibkugelmiihle auf eine Feinheit 

von unter 5 Mikron vermahlt. 

d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.- 
Teilen einer Verbindung der Formel (I), 75 Gew.-Teilen 

30 Cyclohexanon als Losungsmittel und 10 Gew.-Teilen 

oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator. 

e) Ein in Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem 
Phenoxycarbonsaureester und einem Antidot (10 : 1) wird 

35 erhalten aus 

12,00 Gew.-% 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 

propionsaureethylester , 
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1,20 Gew.-% Verbindung der Formel (I), 
69,00 Gew.-% Xylol, 
7,80 Gew.-% dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium, 
6,00 Gew.-% ethoxyliertem Nonylphenol (10 EO) und 
5 4,00 Gew.-% ethoxyliertem Rizinusol (40 EO) . 

Die Zubereitung erfolgt wie unter Beispiel a) angegeben. 

f ) Ein in Wasser leicht emulgierbares Konzentrat axis einem 
10 Phenoxycarbonsaureester und einem Antidot (1 : 10) wird 

erhalten aus 

4, 0 Gew.-% 2-[4- (6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxyj- 
propionsaureethylester, 
15 40 , 0 Gew . - % Verbindung der ' Formel ( I ) , 

30,0 Gew.-% Xylol, 
20,0 Gew.-% Cyclohexanon, 
4,0 Gew.-% dodecylsulfonsaurem Calcium und 
2,0 Gew.-% ethoxyliertem Rizinusol (40 EO) . 



20 



g) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten, 
indem man 



75 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel (I), 
25 10 11 ligninsulfonsaures Calcium, 

5 11 Natriumlaurylsulf at, 

3 " Polyvinyl alkohol und 

7 n Kaolin 

30 mischt, auf einer Stiftmuhle mahlt und das Pulver in 

einem Wirbelbett durch Aufsprilhen von Wasser als 
Granulierf lussigkeit granuliert. 

h) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch 
35 erhalten, indem man 



25 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel (I), 
5 11 2,2'- dinaphthylmethan- 6,6'- 

disulfonsaures Natrium, 
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2 Gewichtsteile oleoylmethyltaurinsaures Natrium, 

1 " Polyvinylalkohol, 

17 11 Calciumcarbonat und 

50 11 , Wasser 

5 

auf einer Kolloidmiihle homogenisiert und vorzerkleinert, 
anschlieBend auf einer Perlmiihle mahlt und die so erhaltene 
Suspension in einem Spriihturm mittels einer Einstoffdiise 
zerstaubt und trocknet. 

10 

i) Ein nach iiblichen Methoden hergestelltes Granulat 
besteht z.B. aus 

2-15 Gew.-Teilen Wirkstoff der Formel (I) und 
15 98 - 85 " " inertes Granulatmaterial , wie 

Attapulgit, Bimsstein und Qu'arzsand. 

Beispiel 1: 

B. Herstellungsbeispiele 
20 1- (2 , 4-Dichlorphenyl )- 5- methyl- 5-dodecyloxycarbonyl- 
pyr az o 1 in- 3 - c arbons aur eethy 1 ester 

31,8 g Methylacrylsauredodecylester und 37,6 g Triethylamin 
werden auf 70 °C erwarmt. Innerhalb einer halben Stunde laBt 

25 man zu dieser Mischung 14,8 g des 2,4-Dichlorphenylhydrazons 
von 2-Chlorglyoxalsaureethylester, Formel (II) mit 
X 1 =X 2 =Y=C1, R 1 ^*^ (Ha) in 50 ml Toluol zutropfen. Man 
ruhrt 4 h bei 80 °C nach, saugt nach Abkuhlen vom 
Niederschlag ab und engt im Vakuum schonend sein. Nach 

30 Saulenchromatographie (Laufmittel n-Heptan/Essigester 1:1) 
iiber Kieselgel erhalt man 19,0 g des oben bezeichneten 
Pyrazolins als 01 mit einem Br echungs index von n D (20°C): 
1,5198. 

35 Beispiel 2: 

1- ( 2 , 3- Dichlorphenyl ) - 5- cyano- 5- methyl- pyr azol in- 3- 
carbonsauremethylester 

19,0 g Methyl aery lnitril und 7,6 g Triethylamin werden auf 
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70 °C erwarmt. Innerhalb einer halben Stunde laBt man zu 
dieser Mischung 14,8 g des 2,3-Dichlorphenylhydrazons von 

2- Chlorglyoxalsaureethylester, (lib), in 50 ml 
Dimethoxyethan zutropfen, Man riihrt 4 h bei 80 °C nach, 

5 saugt nach Abkuhlen vom Niederschlag ab und engt im 
Vakuum schonend ein. Aus der Mutterlauge fallt ein 
farbloser Niederschlag (9,2 g) vom Schmelzpunkt 66-67°C 
aus. 

10 Beispiel 3: 

1- (2 , 4-Dichlorphenyl ) - 5- methyl- §- ethoxycarbonyl-pyrazolin- 

3- carbonsaureethylester 

22,8 g Methylacrylsaureethylester und 14,8 g Verbindung 
15 der Formel (II a) (siehe Beispiel 1), werden auf 50-60°C 
erwarmt, Innerhalb einer halben Stunde laBt man zu dieser 
Mischung 7,6 g Triethylamin zutropfen. Man riihrt weitere 
2 h bei 70°C nach, saugt nach Abkuhlen vom Niederschlag 
ab und engt unter reduziertem Druck schonend ein. Man 
20 erhalt 18,1 g blafigelbes 01; 

Br echungs index: n D (20°C) :1,5651. 

Beispiel 4: 

1- (2 , 4-Dichlorphenyl ) - 5- methyl- 5-phenyl-pyrazolin- 3- 
25 carbonsaureethylester 

23,7 g 2-Methylstyrol und 14,8 g Verbindung (I la) (siehe 
Beispiel 1), werden zusammen mit 50 ml gesattigter waBriger 
Natriumcarbonat-Losung 4 h auf 80 °C erhitzt. AnschlieBend 

30 wird die waBrige Phase abgetrennt, die organische Phase 

xiber Natriumsulf at getrocknet und unter reduziertem Druck 
eingeengt. Nach Saulenchromatographie (Laufraittel 
n-Heptan/Essigester 1:1) iiber Kieselgel erhalt man 6,9 g 
des oben bezeichneten Pyrazolins als farblosen Feststoff 

35 mit einem Schmelzpunkt von 87-89°C. 
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In der f olgenden Tabelle 1 sind veitere Verbindungen der 
Formel (I) aufgefiihrt, die analog den Verfahren der 
Beispiele 1 bis 4 erhalten werden. 




Tabelle 


1: Pyrazoline der 


Formel 


(I) 




Beisp. 


(X) n 


R A 




R 3 


_20 r 
n [Schmp 


Nr. 












5 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C 2 H 5 


1,5243 


6 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


C 2 H 5 




7 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


n-C 3 H 7 




8 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


n- C 3 H 7 


n-C 3 H 7 




9 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


i-C 3 H 7 




10 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


t-C 4 H g 




11 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


CH 2 -t-C 4 H g 




12 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


CH 2 C1 


1,5325 


13 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


CH=CH 2 




14 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C 2 H 4 OH 




15 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


i-C 3 H 7 




16 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


i-C 3 H 5 


1,5394 


17 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


CH(OCH 3 ) 2 




18 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


CH(0C 2 H 5 ) 2 




19 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C 2 H 4 C1 




20 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


CH 2 0C 2 H 5 




21 


2,4-012 


C 2 H 5 


H 


CH 2 0-n-C 4 H g 




22 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


t-C 4 Hg 
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Beisp. (X) 



n 



,20 



P [Schmp.] 



Nr. 


23 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


C 6% 




24 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


4-Cl-C 6 H 4 




25 


2,4-Cl 2 


C 2% 


C 6 H 5 


C 6H 5 




26 


2,4-Br 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C 6 H 5 




27 


2-Cl,4-CF 3 


C 2 H 5 


CH 3 


W* 




28 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


4-Cl-C 6 H 4 




29 


2,4-Gl 2 


C 2 H 5 


H 


CN 




30 


2,4- Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


CN 




31 


2,4-Br 2 


C 2 H 5 


CH 3 


CN 




32 


2,4- Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


CI 




33 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 2 C1 


CI 




34 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


CI 




35 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C0 2 CH 3 




36 


2-CF 3 ,4-Cl 


C 2 H 5 


CH 3 


C0 2 C 2 H 5 




37 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C0 2 nC^Hg 




38 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C0 2 iC 4 H 9 


1,5503 


39 


2,4-Br 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C0 2 C 2 H 5 




40 


2,4-Cl 2 (CH 2 ) 2 OCH 3 


CH 3 


C0 2 CH 3 




41 


2,3-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C0 2 CH 3 




42 


2-Cl,4-CF 3 


C 2 H 5 


CH 3 


C0 2 CH 3 




43 


2-CF 3 ,4-Cl 


C 2 H 5 


CH 3 


C0 2 CH 3 


1,5420 


44 


2,4-Br 2 


C 2 H 5 


CH 3 


C0 2 CH 3 




45 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


C0 2 CH 3 




46 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


C0 2 nC 4 H g 




47 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


C0 2 nC 12 H 25 


1,5198 


48 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


C0 2 CH 2 C1 




49 


2,4-Cl 2 


H 


H 


COOH 


[147-150°C] 


50 


2,4-Cl 2 


H 


CH 3 


C0 2 H 


[178-179°C] 


51 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 2 C0 2 


CH 3 C0 2 CH 3 


[82-84°C] 


52 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


COCH 3 




53 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


COCH 3 




54 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


H 


CON(CH 3 ) 2 


[149-151°C] 


55 


2,4-Cl 2 


C 2 H 5 


CH 3 


CON(CH 3 ) 2 


[162- 163 °C] 
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B.i.p. (X) n Ri R* r3 n 20 j Sclunp j 



Nr 










56 


2, 4- Br-, 


U 2 H 5 


w *3 


CO^-n- C*H« 


57 


2-CFo .4- CI 


C 2 H 5 


WX2 3 


2^*2 n 5 


58 


2-CF** 4- CI 


u 2 n 5 


CH^ 


U 6 H 5 


59 




n 


N 




60 


2- CI 4- CFo 


ti 


It 


ti 


61 


2 4-Br~ 


n 


P 
XI 


uxitou 2 tt 5 ; 2 




2,4-Cl 2 


ii 


/ pit \ 
• I CH 2 ) 


4 ~ 


DO 


ii 


ii 


• (CH 2 ) 


5 ' 




1! 


CH 3 


n 


CH 3 


AC 
DO 


It 


n-C 6 H 13 


IT 

C 2 H 5 


C 3 H 7 


A A 
OD 


n 


n- C^Hg 


C 3 H ? 


F 


67 


ii 


CH 3 


XT 
fl 


cycio- 611 


ar 

OD 


IT 


II 


It 


Cyclobutyl 


AO 


11 


TT 


ft 


Cyclopropyl 


/o 


II 


ft 


ft 


Cyclopentyl 


/ ± 


11 Cyclohexyl 


CH 3 


CH 3 


/Z 


" CH 2 CH 2 OCH 2 CH 3 


H 


C=CH 


/ J 


ii 


i-C 3 H 7 


PTJ 

CH3 


Cn 2 CH— CH 2 


*7/t 

74 


it 


C 2 H 5 


ii 


CH 2 C=CH 


/ O 


2,4-F 2 


CH 3 


n 


CN 


76 


II 


C 2 H 5 


ti 


C0 2 CH 3 


/ / 


ft 


CH 3 


ti 


CF 3 


78 


2,5-Cl 2 


C 2 H 5 


ft 


CH 2 C1 


79 


IT 


tf 

» 


ti 


CH 2 0H 


80 


II 


II 


tt 


CH 2 CN 


81 


3,5-Cl 2 


II 


ft 


CH 3 


62 


3 / 4-(CF 3 ) 2 


CH 3 


H 


CF 3 


83 


3,4-F 2 


II 


ii 


CH 2 0H 


84 


3-F,4-Cl 


It 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


85 


3,4-Cl 2 


n 


it 


CH 2 CN 


86 


-3-CF 3 ,4-F 


tt 


it 


C0 2 CH 3 
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Beisp. 
Nr. 



(X), 



n 



20 



D [Schmp.] 



87 
88 
89 

i 

90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 
100 
101 
102 



2,4,6- (Cl) 3 C 3 H y 

2,4,6-F 3 

2-Cl,4-CF 3 , CH 3 
6- CI 



C 2 H 5 



2,4,5-Cl 3 

4- CI 
ii 

ii 

2,4-Cl 2 
ii 

ii 

2.3- Cl 
ii 

ii 

2.4- Cl 2 
2,4-Cl 2 
2,4-Cl 2 



H 
ii 



CH, 



Si(CH 3 ) 3 

Si(C 2 H 5 ) 3 

Si(CH 3 ) 3 

CH 2 Si(CH 3 ) 2 
ir 

Si(CH 3 ) 
n 

IT 

Si(C 2 H 5 ) 3 
C 2 H 5 

C 2 H 5 



n 
n 
.ii 
ii 

H 
H 



CH, 



C 6 H 5 



C0 2 CH 3 
CHo 



C 2 H 5 



C0 2 CH 3 
C 2 H 5 

C0N(CH 3 ) 2 
1,1,2,2-C 2 F 4 H 
CFHCF 2 CF 3 
C0-0C 2 H 5 Oel 
C0-0-t-C 4 H 9 Oel 
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Beispiel 1 

Weizen und Gerste vurden im Gewachshaus in Plastiktopf en 
bis zum 3 bis 4-Blattstadium herangezogen und dann 
mit erf indungsgemaBen Saf ener-Verbindungen und Herbiziden 
im Nachauf laufverf ahren behandelt. Die Herbizide und die 

5 Verbindungen der Formel (I) wurden dabei in Form waBriger 
Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer Wasseraufwandmenge 
von umgerechnet 800 1/ha ausgebracht. 3 bis 4 Wochen nach der 
Behandlung wurden die Pflanzen visuell auf jede Art von 
Schadigung durch die ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei 

10 insbesondere das AusmaB der anhaltenden Wachstumshemmung 
beriicksichtigt wurde. Der Grad der Schadigung bzw. die 
Saf ener-Wirkung von Verbindungen der Formel (I) alleine bzw. 
in Kombination mit Herbiziden wurde in % Schadigung bestimmt. 

15 

Die Ergebnisse zeigen (vgl.Tabelle 2), dafl die 

erf indungsgemaBen Verbindungen starke Herbizidschaden an 

Kulturpf lanzen effektiv reduzieren konnen. 

20 Selbst bei starken Uberdosierungen eines Herbizids wie 
Fenoxapr op- ethyl werden bei Kulturpf lanzen auftretende 
schwere Schadigungen deutlich reduziert, und geringere 
Schaden vollig aufgehoben. Mischungen aus Herbiziden und 
erf indungsgemaBen Verbindungen eignen sich deshalb in 

25 vorteilhafter Weise zur selektiven Unkrautbekampfung in 
Getreidekultur en . 



WO 91/07874 



PCI7EP90/02020 



22 



Tabelle 2: S af enerwirkung im Nachauf laufverf ahren 



Verbindungen 



Dosis 



Schadigung in % bei 



Herb iz id + 
Beisc Nr. 



(kg a.i./ha) 



TRAE 



HOVU 



H 



2,0 
0,2 



70 



80 



H + 2 



2,0 + 1,25 
0,2 + 1,25 



30 



50 



H + 6 



2,0 + 1,25 
0,2 + 1,25 



20 



H + 7 



2,0 + 1,25 
0,2 + 1,25 



30 



H ♦ 8 



2,0 + 1,25 
0,2 + 1,25 



35 



H + 13 



2,0 + 1,25 
0,2 + 1,25 



20 



30 



H + 16 



2,0 + 1,25 
0,2 + 1,25 



10 



10 



H + 17 



2,0 + 1,25 
0,2 + 1,25 



35 



H + 25 



2,0 + 1,25 
0,2 + 1,25 



20 



H + 29 



2,0 + 1,25 
0,2 + 1,25 



40 

40 
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Verbindungen Dosis Schadigung in % bei 



Herbizid + (kg a.i./ha) TRAE HOVU 
BeiscNr. 



5 


H 


+ 


30 


2,0 


+ 


1,25 


40 












0 , 2 


+ 


1,25 




' 30 




H 


+ 


45 


2,0 


+ 


1,25 


20 


- 










0,2 


+ 


1,25 




27 


10 




















H 




47 


2,0 




1,25 


- 












0,2 




1,25 




27 




H 


+ 


49 


2,0 




1,25 


20 




15 








0,2 


+ 


1,25 




45 




H 


+ 


52 


2,0 


+ 


1,25 














0,2 


+ 


1,25 




17 


20 


H 


+ 


62 


2,0 


+ 


1,25 














0,2 




1,25 




30 



Abkurzungen: 

25 

Bsp Nr. = Nummer des Herstellungsbeispiels aus Teil B 

(siehe Beispiele 1 bis 4 und Tabelle 1) 
H = Fenoxaprop- ethyl 
TRAE = Triticum aestivum (Weizen) 
30 HOVU = Hordeum vulgare (Gerste) 

a.i. = aktive Substanz; auf reinen Wirkstoff bezogen 

Beispiel 2 

35 In einer Versuchsserie analog Beispiel 1, die aber mit 
einer groBeren Zahl an Wiederholungsversuchen bei der 
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jeweiligen Applikation durchgefiihrt wurde, erhielt man die 
in Tabelle 3 gezeigten Ergebnisse. Teilweise abweichende 
absolute Werte in den Wirksamkeiten sind durch klimatische 
Einflusse erklarbar, die bei beiden Versuchsserien nicht 
ganz gleich waren. 

Tabelle 3: Saf enerwirkung der erf indungsgemaBen 
Verbindungen an Weizen (TRAE) und Gerste (HOVU) . 



Herbizid + 

Safener (Beisp.Nr.) 



Dosis 

(kg a.i./ha) 



herbizide Wirkung in % 
TRAE HOVU 



H 



2,0 
0,2 



70 



85 



H + 1 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



20 
8 



40 
42 



2,0 


+ 


1,0 


30 




2,0 


+ 


0,25 


20 




0,2 


+ 


1,0 




15 


0,2 


+ 


0,25 




25 



2,0 


+ 


1,0 


18 




2,0 


+ 


0,25 


10 




0,2 


+ 


1,0 




15 


0,2 


+ 


0,25 




18 


2,0 


+ 


1,0 


5 




2,0 


+ 


0,25 


10 




0,2 


+ 


1,0 




12 


0,2 


+ 


0,25 




15 
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Herbizid + 

Safener (Beisp.Nr.) 



Dosis 

(kg a.i./ha) 



herbizide Wirkung in % 
TRAE HOVU 



H + 7 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 - 1,0 
0,2 + 0,25 



20 
22 



20 
22 



H + 8 



2,0 + 1,0 

2,0 + 0,25 

0,2 + 1,0 

0,2 + 0,25 



20 
25 



25 
27 



H + 11 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



48 
50 



32 
40 



H + 13 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



10 
12 



35 
35 



H + 15 



2,0 + 1,0 

2,0 + 0,25 

0,2 + 1,0 

0,2 + 0,25 



2 
5 



32 
40 



H- + 16 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



10 
12 



28 
37 



H + 17 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



22 
25 



30 
35 
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Dosis herbizide Wirkung in % 
Herbizid + (kg a.i./ha) ' TRAE HOVU 
Safener (Beisp.Nr.) 



2,0 


+ 


1,0 


20 




2,0 


+ 


0,25 


13 




0,2 


+ 


1,0 




30 


0,2 


'+ 


0,25 




27 



2,0 


+ 


1,0 


15 




2,0 


+ 


0,25 


10 




0,2 


+ 


1,0 




38 


0,2 


+ 


0,25 




45 



2,0 


+ 


1,0 


20 




2,0 


+ 


0,25 


25 




0,2 


+ 


1,0 




30 


0,2 




0,25 
• 




35 


2,0 


+ 


1,0 


10 




2,0 


+ 


0,25 


12 • 




0,2 


+ 


1,0 




10 


0,2 


+ 


0,25 




15 



2,0 


+ 


1,0 




2,0 


+ 


0,25 




0,2 


+ 


1,0 


30 


0,2 


+ 


0,25 


40 



+ 30 


2,0 + 1,0 


30 






2,0 + 0,25 


20 






0,2 + 1,0 




12 




0,2 + 0,25 




25 



2,0 


+ 


1,0 


10 




2,0 


+ 


0,25 


15 




0,2 


+ 


1,0 




30 


0,2 


+ 


0,25 




38 
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Herbizid + 

Safener (Beisp.Nr.) 



Dosis 

(kg a.i./ha) 



herbizide Wirkung in % 
TRAE HOVU 



H + 35 



2,0 + 1,0 

2,0 + 0,25 

0,2 + 1,0 

0,2 +0,25 



22 
25 



20 
35 



H + 36 



2,0 + 1,0 

2,0 + 0,25 

0,2 + 1,0 

0,2 + 0,25 



18 
25 



20 
35 



H + 37 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



35 
38 



20 
28 



H + 38 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



5 
8 



35 
38 



H + 39 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



15 
23 



30 
23 



H + 40 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



18 
23 



10 
13 



H + 43 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



23 
10 



20 
35 
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Herbizid + 

Safener (Beisp.Nr.) 



Dosis 

(kg a.i./ha) 



herbizide Wirkung in % 
TRAE HOVU 



H + 44 



2,0 + 1,0 

2,0 + 0,25 

0,2 + 1,0 

0,2 + 0,25 



15 
13 



25 
25 



H + 45 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



5 
10 



15 
25 



H + 47 



2,0 + 1,0 

2,0 + 0,25 

0,2 + 1,0 

0,2 + 0,25 



3 
5 



38 
40 



H + 48 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



28 
10 



30 
40 



H + 49 



2,0 +1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



10 
20 



45 
50 



H + 50 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



20 
25 



35 
37 



H + 51 



2,0 + 1,0 
2,0 + 0,25 
0,2 + 1,0 
0,2 + 0,25 



25 
23 



33 
48 
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Herbizid + 

Safener (Beisp.Nr.) 



Dosis 

(kg a.i./ha) 



herbizide Wirkung in % 
TRAE HOVU 



H + 52 



2,0 + 1,0 

2,0 + 0,25 

0,2 + 1,0 

0,2 + 0,25 



22 
28 



25 
30 



H + 56 



2,0 + 1,0 

2,0 + 0,25 

0,2 + 1,0 

0,2 + 0,25 



10 
28 



30 
30 



H + 57 



2,0 + 1,0 

2,0 + 0,25 

0,2 + 1,0 

0,2 + 0,25 



13 
10 



20 
18 



H 



60 



2,0 + 1,0 

2,0 + 0,25 

0,2 + 1,0 

0,2 + 0,25 



10 
8 



48 
50 



H + 61 



2,0 + 1,0 

2,0 + 0,25 

0,2 + 1,0 

0,2 + 0,25 



0 
0 



20 
25 



H + 62 



2,0 + i,o 

2,0 + 0,25 

0,2 + 1,0 

0,2 + 0,25 



22 
25 



35 
40 



H + 101 



2,0 + 1,0 

2,0 + 0,25 

0,2 + 1,0 

0,2 + 0,25 



10 
12 



12 
20 
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Dosis herbizide Wirkung in % 

Herbizid + (kg a.i./ha) TRAE HOVU 

Safener (Beisp.Nr.) 

H + 102 2,0 + 1,0 25 

2,0 + 0,25 30 

0,2 + 1,0 . 20 

0,2. + 0,25 . 28 



Abkiirzungen : 

Bsp. Nr. = Nummer des Herstellungsbeispiels aus Teil B 

(siehe Beispiele 1 bis 4 und Tabelle 1) 
H = Fenoxaprop- ethyl 
TRAE = Triticum aestivum (Weizen) 
HOVU = Hordeum vulgare (Gerste) 

a.i. = aktive Substanz; auf reinen Wirkstoff bezogen 



WO 91/07874 



31 



PCT/EP90/02020 



10 



Patentanspruche 

1. Kulturpflanzenschiitzende Mittel, dadurch gekennzeichnet , 
daB sie Verbindungen der Formel (I) 




(I) 



COOR 



1 



worin 

X unabhangig voneinander Halogen oder 
Halogenalkyl , 
15 n eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

R 1 Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Trialkylsilyl, 

Trialkylsilylmethyl oder Alkyloxyalkyl , 
R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, 
C 3 -C 6 - Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, 
20 Alkoxyalkyl, Hydroxyalkyl , Alkoxycarbonyl, 

Alkylcarbonyl , Alkylaminocarbonyl , gegebenenf alls 
substituiertes Phenyl, Halogen oder Cyano bedeuten, 
wobei die Reste R 2 und R 3 mit dem 5- C- Atom des 
Pyrazolinrings einen Ring bilden konnen, und im 
25 Pf lanzenschutz iibliche Formulierungshilf smittel 

enthalten. 



2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
X unabhangig voneinander Halogen oder 
30 C-^-C^- Halogenalkyl, 

n ein ganze Zahl von 1 bis 3, 

R l c^-Cg- Alkyl, C 3 -C 6 - Cycloalkyl, Tri- (C^C^ alkyl )-silyl, 
Tri- (C^C^ alkyl )silylmethyl oder (Cj-Cg-Alkyloxy)- 
Cj-Cg- alkyl, 

35 R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-Cg- Alkyl, 
C 2 -Cg- Alkenyl, C 2 -C 6 - Alkinyl, C 3 -C 6 - Cycloalkyl, 
C^-Cg-Halogenalkyl, Mono- oder Di- (C-^C^-AlkoxyJ-Cj-C^- 



WO 91/07874 



32 



PCT/EP90/02020 



alkyl, C^-Cg- Hydroxy alkyl, (C^ C 6 - Alkyl )carbonyl, Mono- 
Oder Di- (Cj-C^-alkyl ) amino- carbonyl, Cyano, Halogen, 
(C^C^- Alkyl )-oxycarbonyl, Phenyl oder Phenyl, das 
durch ein oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, 
5 C 1 -C 4 -Alkyl # C^C^Alkoxy oder Cyano substituiert ist, 

bedeuten. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB 

10 X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom oder 
Tr if luormethyl , 
n 2 oder 3, 

r1 Cj-C^-Alkyl Oder (C^C^AlkoxyJ-^-C^alkyl, 
R 2 Wasserstoff, C 1 -C 4 -Alkyl / C 2 -C 4 -Alkenyl, 
15 R 3 C^-C^- Alkyl, C 3 -C 4 -Alkenyl \ C 2 -C 4 - Alkinyl, 

C^C^Halogenalkyl, Mono- oder Di- (C^C^- Alkoxy) - 
C-L-C^alkyl, Op C 4 - Hydroxy alky 1 , Mono- oder Di- (C^-C^ 
Alkyl ) - aminocarbonyl , Cyano , ( C x - C 12 - Alkyloxy ) - carbonyl , 
Phenyl oder Phenyl, das ein- oder mehrfach durch Halogen 
20 substituiert ist, 

bedeuten. 



4. Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
25 X unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom- oder 
Tr if luormethyl , 
n 2 oder 3, 

R 2 Wasserstoff, Cj-C^- Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl oder 
C 2 -C 4 - Alkinyl, 

30 R 3 C 1 -C 4 -Alkyl / das unsubstituiert oder ein- oder mehrfach 

durch Halogen substituiert ist, (C 1 -C 12 -Alkyl )oxycarbonyl 
oder Cyano 
bedeuten. 



WO 91/07874 33 PCT/EP90/02020 

5. Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , daB sie zusatzlich ein Herbizid 
enthalten. 

5 6. Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dafl 1 bis 95 Gew.-% Verbindung der 
Formel (I) nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 
oder 1 bis 95 Gew.-% der Kombination aus Verbindung der 
Formel (I) und Herbizid enthalten. 

10 

7. Verbindungen der in einem oder mehreren der Anspriiche 
1 bis 4 definierten Formel (I), dadurch gekennzeichnet, daB 
R 1 Cycloalkyl, Trialkylsilyl, Trimethylsilylmethyl oder 
Alkoxyalkyl bedeutet und 
15 X, n und R 2 und R 3 die definierte Bedeutung haben oder 
n 2 oder 3 bedeutet und 

X, R 1 , R 2 und R 3 die definierte Bedeutung haben. 



8. Verbindungen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
20 daB 

(X) n zwei Reste aus den Gruppen Halogen und C^-C^- 
Halogenalkyl bedeuten. 

9. Verbindungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
25 daB 

(X) n 2,4-Cl 2 , 2,4-F 2 , 2,4-Br 2 , 2-C1-4-F, 2-F-4-C1, 
2,4-(CF 3 ) 2 , 2-CF 3 -4-Cl, 2-Cl-4-CF 3 , 2-F-4-CF 3 , 
2-CF 3 -4-F, 2-CF 3 -4-Br oder 2-Br-4-CF 3 

bedeuten. 



30 



10. Verfahren zur Herstellung einer nach Anspruch 7 
definierten Verbindung der Formel (I), dadurch 
gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel (II), 



35 (X)ir 7F^\ ? 



NH-N=C- COOR 1 (II) 
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worin Y fttr Chlor oder Brom steht und (X) n und R 1 die 
oben angegebenen Bedeutungen haben, mit Olefinen der 
Formel (III) 



R 2 



H 2 C=C 



worm 



R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl # Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, 
10 Alkoxyalkyl, Hydr oxyalkyl , Alkoxycarbonyl, 

Alkylcarbonyl, Alkylaminocarbonyl , gegebenenf alls 
substituiertes Phenyl , Halogen oder Cyano bedeuten, 
wobei die Reste R 2 land R 3 und das 2- C- Atom des Olefins 
einen Ring bilden konnen, umsetzt. 

15 11. Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschten Pflanzen 
in Nutzpf lanzenkulturen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein Herbizid in Kombination mit nach einem oder mehreren 
der Anspriiche 1 bis 4 definierten Verbindungen der Formel 
(I) auf die Pflanzen, Pf lanzensamen oder die Anbauflache 

20 appliziert. 



12. Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschten Pflanzen 
in Nutzpflanzenkulturen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein Herbizid in Kombination mit nach einem oder mehreren 
25 der Anspriiche 7 bis 9 definierten Verbindungen der Formel 
(I) auf die Pflanzen, Pf lanzensamen oder die Anbauflache 
appliziert. 
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13. Verwendung von nach einem oder mehreren der Anspriiche 
1 bis 4 definierten Verbindungen der Formel (I) zum 
Schutz vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden. 
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Recherchierte nicht zum Mindestprufstoff gehSrende VerBffentlichungen, soweit dine 
unter die recherchierten Sschgebiete fallen* 
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Ken.izeich.nong der Verttfentlichung 11 , soweit erforderlich unter Anpabe der maflgeblichen Tuile 12 



Betr. Anspruch Nr. 



EP, A2, 0268554 (CIBA-GEIGY AG) 25 Mai 1988, 
siehe Seite 5, Zeile 6 - Zeile 9, 
Anspruche 1-25 



DE, Al, 3808896 (HOECHST AG) 28 September 1989, 
siehe Seite 42 - Seite 43, 
Anspruche 1-9 



EP, Al, 0269806 (HOECHST AG) 8 Juni 1988, 
siehe Seite 47 - Seite 50, 
AnsprOche 1,3-10 



1-6, 11- 
lS 



1-6,11- 
13 



1-6, 11- 
lS 



• Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 10 ; 
'A* Veroffentlichung, die den allgemeinen SUnd der Technlk 

definlert, aber nicht ala beaonders bedeutsam anzusehen i«t 
*E* ilteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem Interna- 

tionalen Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

*U* Verfiffentlichung, die geeignet 1st, einen Prioritatsansproch 
zweifethaft erscheinen zu lessen, Oder durch die das Veror- 
fentlichungsdatum einer anderen Im Rechercbenbenchl ge- 
nannten Veroffentlichung belegt werden soli oder die aus ^ ein- 
em anderen besonderen Grund angegeben iat (wie eusgefOhrt) 

m O 0 Veroffentllchung, die sich auf eine mOndllche Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Ausstellung oder endere Ms6nahmen 
bezieht 

*P* Verfiffentlichung, die vor dem Internationalen Anmeldeda- 
turn, aber nach dem beanspruchten Priorititsdatum veroffent- 
licht worden ist 



T Spitere Vertiffentlichung, die nach dem internationalen An- 
meldedatum oder dem Priorititsdatum verBffentlicht worden 
fat ond mil der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum 
Verstindnis des der Erfindung zugrundeliegenden Pnnzips 
Oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist 

*X* Veroffentllchung von besonderer Bedeutung, die beanspnich- 
te Erfindung kann nicht als neu oder auf erftnderisener Tatig- 
keit beruhend betrachtet werden 

*Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung, die beanspruch- 
te Erfindung kann nicht als auf erffnderischer Titigkeit be- 
ruhend betrachtet werden, wenn die Verdffentilchung mil 
einer oder mehreren anderen Veroffentlichungen dieser Kate- 
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fur 
einen Fachmann nahellegend 1st 

*&' Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamllie ist 
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III. 


EINSCHLAGIGE VEROFFENTUCHUNGEN (Fortsetzung von Blatt 2) 




Art 


• 


Kennzeichnung der Verbffentlichung, sowait erfordarttch untar An g a be der mafigebllchen Telle 


Betr. Anspruch Nr. 


X 




EP, A2, 0174562 (HOECHST AG) 19 Marz 1986, 
siehe Seite 14, Zeile 20 - Seite 15, 
Zeile 11, Anspriiche 1-7 


. 1 -C 11- 

I D, 11 

13 


X 




WO, Al, 8806583 (E.I. DUPONT DE NEMOURS AND 
COMPANY) 7 September 1988, 
siehe Seite 9, Zeile 19 - Seite 10, 
Zeile 38; Seite 14, Zeile 10 - Zeile 20, 
Anspruch 10 


7-10 



Formtplalt PCT/ISA/210 (Zutatzbogen) (Januar 1985) 



ANHANG ZUM 1NTERNATI0NALEN RECHERCHENBERICHT 

OBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR.PCT/EP 90/02020 

SA 42147 

in diesem Anhang sind die Mjtglieder der Petentramilien der im obengenannten Internationalen Recherchenbericht angefOhrten 

Patentdpkumente angegeben. . ^28/12/90 

Die Angaben uber die Familienmitgiieder enlsprechen dem Stand der Datei des EuropiUchen Patentamta am^o/ a*/ *v 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewihr. 
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AU-B- 


591351 
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AU-D- 


7997287 


28/04/88 
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1597099 


30/09/90 






US-A- 


4944790 


31/07/90 






ZA-A- 


8707909 


22/04/88 



DE-A1- 


3808896 


28/09/89 


AU-D- 


3137389 


21/09/89 




EP-A- 


0333131 


20/09/89 








JP-A- 


1283274 


14/11/89 


EP-A1- 


0269806 


08/06/88 


AU-D- 


7930887 


14/04/88 




DE-A- 


3633840 


14/04/88 








JP-A- 


63091373 


22/04/88 








US-A- 


4891057 


02/01/90 


EP-A2- 


0174562 


19/03/86 


AU-B- 


581459 


23/02/89 






AU-D- 


4732285 


20/03/86 








DE-A- 


3525205 


20/03/86 








JP-A- 


61068474 


08/04/86 
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